Получение полигидратов оксида магния как наполнителей для электрореологических суспензий by Махрова, Елена Васильевна et al.
Õèìèÿ è òåõíîëîãèÿ íåîðãàíè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ è âåùåñòâ 
 
99
УДК 661.846’023:66.063.62 
Е. В. Махрова, магистрант (БГТУ); Л. С. Ещенко, доктор технических наук, профессор (БГТУ); 
Н. В. Крупица, студентка (БГТУ) 
ПОЛУЧЕНИЕ ПОЛИГИДРАТОВ ОКСИДА МАГНИЯ КАК НАПОЛНИТЕЛЕЙ  
ДЛЯ ЭЛЕКТРОРЕОЛОГИЧЕСКИХ СУСПЕНЗИЙ 
Установлено влияние условий получения гидроксида магния на его состав, в частности со-
держание неструктурной «сверхстехиометрической» воды, которая может быть локализована в 
межслоевом пространстве слоистой структуры. Определены условия образования и формирова-
ния кристаллической структуры гидроксида магния типа брусита, содержащего до 8 мас. % 
«сверхстехиометрической» воды, которая удаляется при нагревании до температуры 300−350ºС. 
Отмечено образование основных карбонатов магния при использовании дистиллированной во-
ды, содержащей растворенный углекислый газ. 
The Influence of production conditions of magnesium hydroxide on its composition, in particular, 
content of unstructured “superstachiometrie” water, whieh can be localized in the interlayer space of 
the layered structure is traced. The Conditions of formation of the crystal structure of type brucite mag-
nesium hydroxide containing up to 8 wt % “superstachiometrie” water whieh is removed by heating to 
300−350ºC are defined. The formation of the magnesium basic carbonates by using distilled water con-
taining dissolved carbon  dioxide is observed. 
Введение. Среди химических соединений 
особое внимание заслуживают полигидраты 
оксидов металлов, которые находят широкое 
применение для различных технологических 
целей. Полигидраты оксидов металлов характе-
ризуются многообразием модификаций. Напри-
мер, гидратированные оксиды алюминия, имея 
слоистую структуру, как отмечают авторы [1], 
могут существовать в виде оксигидроксидов 
AlOOH − псевдобемит, бемит, гидроксидов 
Al(OH)3 − байерит, гиббсит, гидраргилит. Слои-стая структура характерна и для других гидра-
тированных оксидов металлов. Известно [2], 
что полигидраты оксида магния так же, как и 
оксиды никеля, железа, имеют слоистую 
структуру типа брусита. Отмечено [3], что 
межплоскостные расстояния между слоями в 
структуре полигидратов оксидов металлов в 
зависимости от условий получения могут не-
сколько изменяться в результате локализации 
в межслоевом пространстве молекул Н2О, ко-торые могут удерживаться там за счет образо-
вания прочных водородных связей с кислоро-
дом ОН−-групп, координированных катионом. 
Автором [4] предложено такую воду называть 
«сверхстехиометрической» и относить ее при-
менительно к гидроксидам металлов к неструк-
турной Н2О. Как отмечено в работах [5−7], на-личие в гидратированных оксидах металлов 
«сверхстехиометрической» воды предопреде-
ляет возникновение носителей зарядов в элек-
трическом поле вследствие протолитической 
диссоциации молекул H2O, из-за чего воз-можно появление электрореологического эф-
фекта (ЭРЭ) в электрореологических суспен-
зиях (ЭРС). Согласно [8], ЭРЭ возникает под 
действием электрического поля в результате 
увеличения предела текучести и эффективной 
вязкости суспензии. 
Исходя из вышесказанного, целью данной 
работы явилось исследование влияния условий 
получения полигидратов оксида магния на со-
держание «сверхстехиометрической» воды, ко-
торая может инициировать возникновение ЭРЭ 
в электрореологических суспензиях. 
Образцы гидратированного оксида магния 
получали периодическим методом осаждения 
при следующем порядке смешения реагентов: 
раствор соли магния вводили в раствор осади-
теля, поскольку, как отмечено в работе [9], 
осадки полигидратов оксида магния, получен-
ные при таком порядке смешения, являются 
гидрофильными из-за присутствия избытка 
ОН−-групп, которые, адсорбируясь на поверх-
ности, ее гидрофилизируют. При получении 
осадков гидратированных оксидов магния ва-
рьировали концентрацию растворов, приготов-
ленных из хлорида либо нитрата магния, тем-
пературу, расход (мл/мин) раствора соли маг-
ния. В качестве щелочного реагента использо-
вали водный раствор аммиака, содержащий 
25 мас. % NH3. Осаждение проводили при 20 и 
70ºС и интенсивном перемешивании до дости-
жения значения рН среды 9,5−10,0. Свежеоса-
жденные осадки, полученные при температуре 
20ºС, подвергали старению в течение 48 ч при 
температуре 70ºС в жидкой фазе, которая обра-
зовалась в результате процесса осаждения. После 
старения осадка его отделяли от жидкой фазы на 
вакуум-фильтре, осадок отмывали до отрица-
тельной реакции на хлорид- или нитрат-ионы  
в промывных водах, затем сушили при темпера-
туре (25 ± 5)ºС до постоянной массы. Содержание 
воды, хлорид-, нитрат-ионов определяли весовым 
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методом, содержание MgO − комплексономет-
рическим, фазовый состав − с помощью ди-
фрактометра 08 Advance фирмы Bruker AXS 
(Германия). Кривые сушки строили на основа-
нии данных, полученных с помощью анализа-
тора влажности МА 30 Sartorius. Термический 
анализ синтезированных продуктов осуществ-
ляли с помощью дериватографа Paulik-Paulik-
Erdey Q-1500. 
Основная часть. В основе процесса осаж-
дения гидратированного оксида магния лежит 
реакция гидролиза соли магния, при этом обра-
зуются осадки, характеризующиеся различным 
составом и свойствами. Условия получения осад-
ков гидратированного оксида магния и результа-
ты их исследования представлены в табл. 1. Как 
видно из таблицы, образец № 1 содержит 
8,8 мас. % карбонат-ионов, что обусловлено на-
личием в дистиллированной воде растворенного 
углекислого газа, в результате чего возможно 
образование основных карбонатов магния. Со-
гласно [10], переход от структуры гидроксида к 
структуре основной соли совершается за счет 
реакционноспособных промежуточных слоев 
путем замещения гидроксильных групп этих 
слоев на другие анионы. При образовании ос-
новных солей в структуре гидроксидов сохра-
няется симметрия расположения ионов метал-
ла, характерная для решетки соответствующего 
гидроксида. Вместе с тем происходит увеличе-
ние расстояний между катионами в зависимо-
сти от типа замещающего постороннего анио-
на, поэтому возможно как статическое распре-
деление анионов с непрерывным переходом от 
состава гидроксида к составу основной соли, 
так и ограниченное замещение гидроксил-
ионов. Ввиду локализации карбонат-ионов в 
структуре гидроксида магния, при осаждении 
образца № 1 его рентгенограмма характеризу-
ется наличием слабоинтенсивных размытых 
пиков, которые соответствуют пикам на рент-
генограмме брусита (рис. 1). 
Образец № 2, полученный из растворов на 
основе бидистиллята при таких же условиях как 
образец № 1, содержит 0,9 мас. % карбонат-
ионов, на таком же уровне находится содержание 
СО2 и в образце № 5. Для образцов № 3, 4 количе-ство карбонатов не превышает 0,5 мас. % (табл. 1).  
Определение степени гидролиза показало, 
что полное превращение соли магния в гидра-
тированный оксид достигнуто только в случае 
использования нитрата магния, что обусловле-
но, как отмечено в [11], его более высокой гид-
ролизуемостью, в случае использования хлори-
да магния степень гидролиза составляет 
0,98−0,99.  
Согласно стехиометрическому составу гид-
роксида магния Mg(OH)2, в нем содержится 
68,96 и 31,04 мас. % MgO и H2O соответствен-но. По экспериментальным данным, состав об-
разца № 4 практически соответствует стехио-
метрическому составу (табл. 1), в то время как 
другие образцы несколько отличаются как по 
содержанию MgO, так и H2O. Из данных по по-тере массы образцами гидратированного окси-
да магния, высушенных при одинаковых усло-
виях и нагретых до 850ºС, следует, что макси-
мальное содержание воды наблюдается у об-
разца № 3 (табл. 1). Это указывает на 
присутствие в составе образца молекул «сверх-
стехиометрической» воды, количество которой 
в других образцах ниже и составляет 1,9; 0,5; 
6,5 мас. % для образцов № 2, 4, 5 соответствен-
но. Исходя из экспериментальных данных, рас-
считан брутто-состав полученных образцов, 
который представлен в табл. 2. 
 
Таблица 1 
Условия получения осадков гидратированного оксида магния  
и результаты их исследования 
Условия получения Результаты исследования 
Содержание,  
мас. % Номер образца Природа соли и концентрация 
раствора 
Расход  
раствора соли 
магния,  
мл/мин 
Т, ºС Значение рН 
MgO CO2 
Потеря  
массы  
при прока-
ливании,  
мас. % 
Степень 
гидролиза
1 MgCl2, 0,05 н. 50 20 10,0 60,7 8,8 37,4 0,98 
2 MgCl2, 0,05 н. 50 20 10,0 66,3 0,9 32,6 0,98 
3 MgCl2, 1,0 н. 3 20 10,0 59,3 0,4 39,1 0,98 
4 Mg(NO3)2, 1,0 н. 3 20 9,9 68,3 0,5 31,7 1,0 
5 MgСl2, 1,0 н. 3 70 9,7 62,6 0,8 37,1 0,99 
Примечание. Образец № 1 осаждался из раствора на основе дистиллированной воды. Образцы № 2−5 осаждались из 
растворов на основе бидистиллята. Образец № 5 получен без стадии старения осадка в жидкой фазе. 
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Таблица 2  
Брутто-состав образцов  
полигидратов оксида магния 
Номер  
образца Брутто-состав образцов 
1 MgO · H2O · {0,05H2O} · 0,17CO2 · 0,01Cl2 
2 MgO · H2O · {0,06H2O} · 0,02CO2 · 0,01Cl2 
3 MgO · H2O · {0,45H2O} · 0,003CO2 · 0,01Cl2 
4 MgO · H2O · {0,015H2O} · 0,015CO2 
5 MgO · H2O · {0,23H2O} · 0,004CO2 · 0,01Cl2 
Примечание. { } − количество «сверхстехиометри-
ческой» воды. 
Согласно брутто-составу, на 1 моль MgO 
приходится 1 моль химически связанной воды в 
виде ОН−-групп и различное количество 
«сверхстехиометрической» неструктурной во-
ды в виде адсорбированной и, по всей вероят-
ности, локализованной в межслоевом про-
странстве слоистой структуры.  
Рентгенофазовый анализ показал, что об-
разцы № 2−5 имеют одинаковую рентгено-
грамму, представленную на рис. 1, которая, со-
гласно набору значений межплоскостных рас-
стояний, идентична рентгенограмме гидрокси-
да магния, имеющего слоистую структуру 
брусита. Дериватограмма образца № 3 приве-
дена на рис. 2, на которой присутствуют два 
эндотермических эффекта в интервале темпе-
ратур 30−360 и 360−560°С с минимумами при 
130 и 430°С соответственно.  
Первый эндотермический эффект может 
быть обусловлен отщеплением «сверхстехио-
метрической» воды, которая локализована в 
межслоевом пространстве и адсорбирована на 
поверхности частиц, а эндотермический эффект 
с минимумом при 430ºС связан с отщеплением 
химически связанной воды в виде ОН−-групп, 
координированных катионом.  
Согласно термогравиметрической кривой 
ТГ (рис. 2), в интервале температур 30−360°С 
потеря массы составляет 7,7 мас. %, а при 
360−560°С – 31,0 мас. %, что практически со-
ответствует 1 моль химически связанной H2O на 1 моль MgO в исследуемом образце. 
 
5         10                    20                   30                    40                    50                   60                    70                    80    2θ 
Рис. 1. Рентгенограммы полигидратов оксида магния: 
1 − рентгенограмма образца № 1;  
2 − рентгенограмма образца № 3 (табл. 2) 
1 
2 
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0    10   20   30   40    50   60    70                τ, мин 
Рис. 2. Дериватограмма гидратированного  
оксида магния 
 
Для изучения характера термического обез-
воживания образцов гидроксида магния полу-
чены экспериментальные данные потери массы 
образцами № 1−5 в политермическом режиме в 
интервале температур 30−850ºС (рис. 3). Как вид-
но из рисунка, ход кривых для образцов № 2− 
5 идентичный, наблюдаются две точки пере-
гиба: первая точка при температуре 300ºС,  
 
вторая − 550ºС. Химически связанная вода, как 
уже было отмечено, начинает отщепляться при 
температуре 300−350ºС. При температуре от 30 
до 350ºС потеря массы образцами составляет 
3,7; 7,7; 4,65; 8,29 мас. % для образцов № 2−5 со-
ответственно. При этом для образцов № 2 и 4 
масса удаляемой H2O в интервале температур 
100−300ºС не превышает 2,5 мас. %, для образ-
цов № 3 и 5 значительно выше и составляет 5,6 и 
5,0 мас. % соответственно. Данные результаты 
явились основанием для предположения, что, во-
первых, в образцах имеется «сверхстехиометри-
ческая» вода, которая локализована в межслое-
вом пространстве слоистой структуры брусита и 
прочно удерживается за счет образования водо-
родных связей с кислородом химически связан-
ных ОН−-групп; во-вторых, ее количество опре-
деляется условиями синтеза, т. е. концентрацией 
растворов реагентов и скоростью осаждения. Ад-
сорбированная H2O, скорее всего, удаляется при температурах не выше 100ºС, и ее содержание 
находится на уровне 2−4 мас. %, что следует из 
кривых сушки (рис. 4). С повышением темпера-
туры до 130ºС масса отщепляемой воды увели-
чивается и достигает 3,1 и 5,7 мас. % для образ-
цов № 3 и 5 соответственно. Однако масса воды, 
оставшейся в составе образцов, выдержанных 
при 130ºС в изотермических условиях, превыша-
ет расчетное содержание H2O в Mg(OH)2. Наличие в полигидратах оксида магния не-
структурной «сверхстехиометрической» воды, 
которая может быть активатором электрорео-
логического эффекта, дает возможность пред-
положить, что данное соединение, полученное 
при заданных условиях, может быть использо-
вано в качестве наполнителей ЭРС.  
 
Рис. 3. Кривые потери массы гидратированными оксидами магния: 
1−5 − кривые потери массы образцами № 1−5 соответственно 
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Рис. 4. Кривые сушки  
для полигидратов оксида магния: 
1, 3 − при 100ºС; 2, 4 − при 130ºС  
для образцов № 3, 5 соответственно 
 
Заключение. Показано влияние условий 
получения гидроксида магния на его состав, в 
частности содержание неструктурной «сверх-
стехиометрической» воды, а также СО32−. Установлены условия осаждения гидратиро-
ванного оксида магния (расход реагентов, кон-
центрация растворов, температура), при которых 
образуются осадки, содержащие до 8 мас. % 
«сверхстехиометрической» воды, которая удаля-
ется при нагревании до температуры 300−350ºС 
и может являться активатором электрореологи-
ческого эффекта в ЭРС.  
Отмечено образование основных карбонатов 
магния при использовании дистиллированной во-
ды, содержащей растворенный углекислый газ. 
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